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Mittels einer Hitzdr~htmethode wird unter Verwendung 
yon CO 2 als Bezugsgas die Moiw~ivme yon C102 bei 199 und 
279~ dureh Pr~zisionsmessungen der ~AT~rmeleitfghigkeit der 
hoehverdiinnten Gase bestimmt. Durch Vergleieh des fiir 
199~ gefundenen Cv-Wertes mit den aus optischen Daten 
berechneten C,-Werten wird eine in der Literatur hinsichtlich tier 
Grundfrequenz der Deformationsschwingung der C102-Melekel 
bestehende Unsicherheit beseitigt und damit die Voraussetzung 
zur genauen Berechnung der Molw~irme bei allen Temperaturen 
gesehaffen. Ftir den Koeffizienten der thermischen AkkolmnO- 
dation yon C102 an Platin werden bei 199 bzw. 279~ die 
Zahlenwerte 1,00 ~md 0,97 gefunden. 

Im Zusammenhang mit  Untersuchungen fiber das ehemisehe Ver- 
halten des Chlordioxyds a'n einem erhitzten Pla ' t indraht haben wir unter  
Benutzung derselben Versuchsanordnung a'uch reine W~irmeleitmessungen 
an hochverdfinntem C102 durchgeffihrt mit  dem Zie], zu Aussa'gen iiber die 
Akkommodat ion dieses Gases an Plat in  zu geta'ngen und seine )[olwiirme 
zu bestimmen. Ffir die Messung der Molw~rme lag insofern ein besonderes 
Interesse vet,  a'ls die Berechnung dieser GrS~e aus optischen Daten 
ma'ngels sieherer Angaben gerade fiber die den gr6ftten Beitra'g zur 
Sch~dngungsw~rme ]iefernde Deforma'tionsschwingung der C1Oe-Molekel 
nicht gut mSglieh war und man eher hoffen kolmte, umgekehrt  a'uf Grund 
yon direkt  best immten Q - W e r t e n  eine Entscheidung zugunsten des 
einen oder a'nderen der verschiedenen GrundSrequenzwerte herbeifiihren 
zu kSnnen, die in der Li tera tur  ffir die besagte Sehwingung zu finden sind. 

* Herrn Prof. Dr. L. Ebert zum 60. Geburtstag gewidmet. 
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Wie angedeu~et, bedienten wir uns zur Durehffihrung der l~essungen 
einer t t i tzdrahtmethode 1, 2. Die Me,bode beruht im Prinzip auf der 
lYiessung des W~rmestromes, der yon einem im Innern eines Gef/~Bes 
ausgespannten und elek~riseh aufgeheizten Draht  in ein Versuehsgas 
ein~rigt, dessen Druek so gering ist, dag die mi~tlere freie Wegl~nge des 
Gases groB gegen die Gef/~gabmessungen ist und somi~ bile veto Heiz- 
draht  wegfliegenden ilgIolekeln ohne wei~ere StSBe unmit~elbar an die 
kalte Gef~igwand gelangen. F/ix die W~irmemenge, die unter solehen 
Versuchsbedingungen yon den Molekeln eines unter dem Drueke p 
stehenden Versuehsgases vom Molekulargewieh.~ M in 1 Sek. yon dem 
auf die Temperatur T o d - A T  aufgeheiz~en Draht  nach der bei der 
Temperatur T o gehaltenen Gef~gwand bef6rdert wird, gilt die Gleiehung a 

O ~ - O "  V g ~ r M R T ~  

mit weleher die 3~olw/~rme C~ des Versuehsgases berechnet werden kann, 
falls der Akkommodationskoeffizient ~ des Versuchsgases an der I)raht- 
oberfl~che und die Gr5Be 0 dieser 0berfl~tche bekannt sind. Bei der 
Auswertung der lVIessung muB beachte~ werden, dab der Hitzdraht  nicht 
nur infolge des W~rmestromes Q, sondern ~ueh dutch Wgrmestrahlung 
und sehliel3lich durch W~rmeleitung fiber die Drahtenden Energie an 
die Umgebung abgibt. W~hrend die Energievertuste an den Drahtenden 
sieh dureh Anwendung eines zweiten, kiirzeren Hi~zdrahtes in geeigneter 
Sehaltung 4 leieht kompensieren lassen, ist die Messung oder Eliminierung 
der Strah!ungsverluste zumindest miihsam. 

Die Sehwierigkeiten lassen sieh zum Teil umgehen, indem man auI 
Absolutmessungen verzich~et und start  dessen den Wgrmestrom Q~, 
der bei dem zu untersuehenden Gas 1 auftritt ,  mit dem W~rmestrom Q2 
dureh ein Vergleiehsgas 2 mit bekanntem C~- und c~-Wert vergleieht. 
Die Bereehnung der gesuehten Molw~rme C~1 erfolgt dann auf der Grund- 
lage der Gleiehung a 

Q~ _ p_~ . [ ~ lye ~ (c~, § R/2) ( ~ T h  
Q--~ - -  p~ \ M~ ]. ~2 (cv2 § R/2) (AT) ,  ' (1) 

die bUS dem oben angegebenen Ausdruck fiir Q dureh Quotientenbildung 
hervorgeht. 

Die Messungen, fiber welehe in der vorliegenden Mitteilung beriehtet 
wird, sind solehe 1%elativmessungen.. Als Bezugsgas w/ihlten wir CO~. 

i E .  Schreiner, Z. physik. Chem. 112, 1 (1924). 
A .  Eucken  und  K .  Weigert, Z. physik. Chem., Abt. B 28, 265 (1933). - -  

A .  Euclven und  A .  Bertram, ebenda 81, 361 (1936). - -  A .  Euclcen mad F. U. 
Franclr Z. Elektrochem. 52, I95 (1948). 

a A .  Euclcen, Lehrbuch der chemischen Physik, Bd. II, 1, S. 392. Leipzig. 1943. 
R.  Goldschmidt, Physik. Z. 12, 418 (1911). - -Moser ,  Dissertation Berlin 

(1914). 
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V e r s u c h s a n o r d n u n g .  

Als 3leggef~B diente bei unseren Versuchen eine Vorriehtung, wie sic 
in Abb. 1 dargestellg ist. In  den beiden 20 em langen und 0,5 em weiten 
Glasrohren A und B sind zwei sehr dfinne Platindrs H und K gleiehen 
Durehmessers (0,05ram), abet versehiedener L~nge, zwisehen ange- 
sehweiBter~ 0,5 mm dieken Plat.indr~hten, die als Stromzuleigungen 
dienen, mittels eines angehangten Glasgewiehtes G koaxial 
ausgespannt. Die beiden oberen Zuleitungsdrahte und der 
bei d abzweigende untere Zuleitungsdraht sind bei a, b | 
und c fiber Glaseinsehmelzungen hoehvaknumdieht nach 
auBen und im Sehutz yon Glasrohren naeh oben geffihrt. 
Die ganze Vorriehtung ls sieh in einen ffir die Aufnahme 
eines Temperaturbades bestimmten langen Dewar-Zylinder 
versenken. 

Die Apparatnr, die wir f/it die Ffillung des lV[eg- 
gef~fies mit den Versuehsgasen benutzten, ist in Abb. 2 

/ 

sehematisiert wiedergegeben. V 1 and V~ sind 10-Liter- 
lgundkolben. In  Verbindung mit den beiden Gaspipetten 
P1 und P2 und dem Glasspiralmanometer S dienten sie / 
dazu, das lV[eBgef~B M mit den Versuehsgasen unter 
Drueken yon 10 -S bis einigen 10 -a Torr zu ffillen. Der 
zwisehen den H~hnen H s und H e eingesehlossene Appa- 
rateteil mi~ dem heizbaren l%ohransatz Z und dem 1-Liter- 
gundkolben V a gestagtet, wie sparer besehrieben ist, zu 
prfifen, ob merkliehe Adsorption yon C10 2 an den Glas- 
w~nden stattfinde~. Die gohrleitungen, die den dureh 
die H~hne H~, Ha, Hs, Ht0 und Hll  gegen die fibrige 
Apparatnr abgegrenzten eigengliehen Megteil fiber H 1 
mit den Hoehvakuumpumpen verbinden, sind, um inten- 

C 

sires Evakuieren zu ermSgliehen, sehr weitlumig gehalten 
(und fibrigens so angeordnet, dal3 Ws 

Abb. 1, ]~eBgeNB. 
aueh an str6menden Gasen vorgenommen werden kSnnen). 
Ein fiber den Hahn Hll  angesehlossenes, mit Silikagel 
besehiektes Adsorptionsrohr A gestattet das Hoehvakuum im lV[eBteil 
welter zu verbessern. Vor dem Eindringen yon Queeksilberdampf aus 
der IIg-Diffusionspumpe (~od. E 3 der Fa. Leybold) oder aus dem jen- 
seits I-I15 angesehlossenen McLeod-IVianometer sehiitzen die Ausfrier- 
fallen F 1 nnd F 2. 

NEheres fiber die Brfiekensehaltung, die zur Messung der Temperatur 
und der Energieaufnahme des Hitzdrahtes zur Anwendung kam, ist aus 
dem Sehaltbild Abb. 3 ersiehtlieh. Der Hitzdi'aht H und der kiirzere 
Kompensationsdraht K befinden sieh in benaehbarten Brfiekenzweigen. 
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Die Widersti~nde R 3 und  R 4 sind gleich. Die Abgle ichung der Brficke 

erfolgt  durch die beiden ver~nderl ichen,  paral le l  geschal te ten Wider-  

s t~nde R 1 und  R~ mi t  dem Gesamtwiders tand  

R = R 1 R~I(R 1 - -  R~) 

4 

0102 - 

H ~ . ~ c l e o d  - V,::,~/ 
75 M:nom~'tef 

14echwekuu~ 

I Yo::~t M~ 

Abb. 2. Apparatur. 

Die an R l iegende Spannung  wird mi t  Hilfe eines Kompensa to r s  gemessen. 

Fiir die Messung yon R 1 und R~ standen ein 2- und ein 5-Dekaden- 
Pr~zisionskurbelrheostat (10 • 1 und l0 • 0,1 Ohm bzw. 10 • 1000, 
10 • 100, 10 • 10, 10 • 1 und 10 • 0,1 Ohm) mit  einer garantierten 

~ /:'O~,::RS::'O:" I 

RH :K I 

Abb. 3. Scha]tschema. 

Genauigkeit v o n  0,02%, fiir die Span- 
nungsmesstmg ein Priizisiorrskompensator 
(Type K L P F  3 der Fa. g a r t m ~ n n  & Braun, 
Frankfurt)  von gleieher Genauigkeit zur 
Verf~gung. Mit Hilfe dieses Kompensators 
wurde die zu messende Spannung gegen 
die eines W e s t o n - E l e m e n t s  abgeglichen; 
das Geriit ist mit  einem Hilfskompensator 
zur Eliminierung der Temperaturabh/ingig- 
keit des W e s t o n - E l e m e n t s  ausgeriistet. Zur 
Sieherung der Forderung R a ~ R a wur- 
den zwei gleiche luftgekfihlte Normal-  
widerst~nde (100 Ohm, 0,3 A) verwendet.  
Als Nullinstrttment zur Abgleichung der 
Briicke und der Spannungen diente das 
Galvanometer G, welches durch Umlegen 

des Sehalters S in die entsprechenden Stromkreise eingeschaltet werden konnte. 
Der Briicken- und Heizstrom wurde einer 6-V-Batterie B entnommen u~d 
mittels StSpselrheostaten (R~ und Re) reguliert. Nicht mit  in das Sehalt- 
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bild aufgenommen ist ein angeschlossenes Pt-Widerstandsthermometer fiir 
des Temperaturbad, in welchem sich des die I-Iitzdr~hte enthaltende Me~3- 
gef~l~ befindet. 

E l e k t r i s c h e  ~ e l ~ m e t h o d e .  

Durch die vors~ehend an Hand yon Abb. 3 besehriebene Schal~ung 
wird erreicht, dag yon dem Hitzdraht H nut ein hinsichtlich der Tempera- 
fur wohldefiniertes Mittelsttick yon einer Lgnge, die gMch der Lgngen- 
differenz der Drghte H nnd K ist, in die t~echnung eingeht, ein Draht- 
stack also, welches Energie nut abstrahlen und gegebenenfalls an ein 
Gas abgeben, aber nicht fiber die Enden verlieren kann. 

In diesem ~ittelstfick vom Widerstand 

R H - -  R K - -  R '  (2)  

wird bei abgeglichener Brficke in 1 Sek. die Energie 

E = i s R'  U2 P '  = R2 ~~ (3) 

irei; U ist die an den )s R 1 und R 2 vom Gesamtwider- 
stand R 1 R2 / (R  1 4- R~) ~_ R liegende Spannung, die gemessen wird. 
Zur Ermittlung yon R' und damit der Heizleistung E ist die Kenntnis 
der Differenz 

r H -  r K ~ r' (4} 

der Widersti~nde der Zuleitungen zu den Ititzdr~hten H und K erforder- 
]ieh. Nur in dem kaum realisierbaren Idealfall r ' =  0 ist R ' =  R ,  da 
allgemein 

R = R' + r' (5) 
ist. 

Auch die genaue Bestimmung der Drahtfibertemperatur A T dureh 
t t insunahme einer zweiten ~essung mit sehwachem Brfickenstrom 5 ist, 
wie sich leicht zeigen l~l?g, ohne zus~tzliehe Daten zur Ermittlung der 
XorrekturgrSBe r' nieht mSglieh. Man migt nach dieser ~ethode einmal 
mi~ einem Brfiekenstrom, der so schwaeh ist, dag die ttitzdr~hte sieh 
nieht merklich fiber die Temperatur T O der Umgebung erw~rmen, ein 
andermal mit einer h6heren Stromst~trke, dureh welche die Iti~zdrghte 
um ZI T auf eine Temperatur T aufgeheizt werden. Da die Zuleitungen 
wegen ihres viel grSl3eren (100fachen) Querschnittes in beiden F~llen 
die Temperatur T o behalten oder zumindest ihre ~u %' 
unver~ndert bleibt, ist die Brfieke abgegliehen in einem Falle, wenn 
der 3/Iegrheostat auf 

A S  = t? 0 = Ro' § So', (6) 

im anderen, wenn er auf 

R = R'  + r o' = Ro' (1 + ft. A T )  + ro' (7)  

T.  Isnardi,  Z. Elektroehem. 21, 405 (i915). 
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eingestellt wird. fi ist der Temperaturkoeffizient  des Plat inwiderstandcs,  
Der daraus folgende Ausdruck 

A R  = / ~ - -  R o = R ' - - R  0, = R o ' / ~ ' A T  (8) 

ffir die mel3bare WiderstandsKnderung beim Aufheizen liefert, wie m a n  
sieh~, nur  Werte  ffir das P roduk t  R o ' .  A T ,  aber nicht  fiir A T oder R o' 
allein, Und somit auch nicht  f t ir  die Korrek tur  r o ' =  R 0 - - R o '  , die ja 
auch fiir die Ermi t t lung  der genauen Werte  der Widerstandsdifferenz 
R '  -~ R - - r  o' nach G1. (8) und  der Heizleistung E = U ~ R ' / R  2 nach 
G1. (3) erforderlich ist. 

Wir  haben bei unseren Messungen den Zuleitungswiderst~nden 
Rechnung  ge~ragen durch die Bes t immung einer Appara tekons tan te  5 

_ _  R o  t 

n _ _  Ro' + t o "  ( 9 )  

die temperaturunabh~ingig ist, wenn m a n  die Tci]widerst~nde der aus  
dem Thermosta ten  der Tempera tur  T O herausragenden Zuleitungssti icke 
vernachl~Lssigen kann.  Fi ihr t  mall diese Gr513e n in G1. (6) ein, so folgt  

R o' -~ n R o (10) 

und hieraus in Verbindung mi~ G1. (7) und (8) 

R '  : R e ' (l -~ / ?AT)  = n R o (l -~/~zJT) --~ n R o -~ d R .  (11) 

Die Ausdrficke zur Berechnung der t teizleistung E und l )ber tempera-  
tu r  A T  lauten dann  nach G1. (3) und  (1]) 

U 2 
E : i 2 R '  = ~ ( n R o - ~ A R )  (12) 

und 
AR 

AT--  ~nRo" (]3) 

U m  den Einflul3 der Zuleitungswidersti~nde yon  vorneherein rnSglichst 
gering zu hM~en, also n einen Wer~ nahe Eins zu geben, haben  wit die 
Zulei~ungsdr~hte gleich lang und  mSglichst dick gemacht .  Die I-Iitz- 
di'~hte se]bst ha t ten  bei einem I)urchmesser  yon 0,0050 cm L~ngen yon  
15767 und  4233 cm. Daraus  errechnet sich die Differenz ihrer Wider-  
st~nde bei 0 ~  zu R o ' =  5,76 Ohm, w~ihrend die ]Y[essung yon R mit  
sehr kleinem Brfickenstrom bei T o --~ 273 ~ R o ~ 5 ,5990Ohm ergab.  
Einsetzen dieser Wer te  in G1. (9) liefert 

n = 1,03, 

welche Zah] bei alien fo]genden Ausrechnungen benutz t  wurdeK 

6 Der Weft  n =  1,03 ist nur auf etwa • 0,5~o genau. Auf die Genauigkeit 
der Endergebnisse der bier mitgeteilt.en Messungen hat  ein solcher Fehler 
jedoch, da es sich urn 1Relativrnessungen handelt, bei denen ein Fehler in rv 
grSl~tenteils wieder herausf~ll~, keinen merklichen Einflul3. 
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Die  V e r s u c h s g ~ s e  u n d  i h r e  E i n b r i n g u n g  in  d a s  ~ e B g e f g G .  

D~s Chlordioxyd w~r in einer besonderen App~r~tur aus Kalium- 
chlor~t, Ox~lsgure und W~sser entwickelt, mit  Phosphorpentoxyd ge- 
trocknet  und durch mehrm~liges Fraktionieren im I- Iochwkuum sorg- 
fgltig gereinig~ worden. Die Ampulle, die das hoohgereinigte Prgp~r~t 
enthielt, war iiber den Hahn  Hrz ~n die ~egappar~ tu r  Abb. 2 ~nge- 
schlossen. 

D~s Ms Bezugsgas gewghlte Kohlendioxyd war aus Kaliumhydrogen- 
karbonat ,  reinst, und verdiinnter Salzs~ure, reinst, entwickelt und 
ebenfMls sorgfgltig getrocknet und fraktioniert  worden. Die Durstellungs- 
a.pp~ratur war fiber den Hahn  Hla mit  der Meg~pp~ratur verblasen. 

Das Einfiillen der Gase in das lgeggef~G (M) ging in der folgenden 
Weise vor sieh: N~eh der Ewku ie rung  der gesumten Apparutur  Abb. 2 
wurde die erste Gaspipette P1 mit Versuchsgas yon Atmosph~rendruck 
geffillt. Dieser Druek wurde mittels des ~ls Nullinstrument gegeniiber 
dem gul~eren Lnftdruek dienenden Gl~sspiralmanometers S eingestellt. 
Nach Entsp~nnung des in P1 befindlichen Gases in den Kolben V 1 
stieg in diesem der Druck ant etwa 1 Torr. Unter  diesem Druck wurde 
dann  die zweite Pipette P2 geftillt und deren Fiillung nach V~ expandiert.  
Der Druck im MeBgefgg M butte dann die gewiinschte GrSgenordnung 
yon 10 -s Tort. Durch Wiederbolung der Gaszuggben aus der aus dera 
Vorra.t V1 wieder ~uf 1 Torr aufgeffillten Pipette P~ konnte der Druck 
in M auf das P = 2-, 3-, 4fache gesteigert werden. 

Da nut  ]~el~tivmessungen durchgeftihrt werden sollten, wgr es weniger 
wiehtig, die absoluten Gasdrucke ira MeGgefgg zu kennen, Ms zu wissen, 
dug die 0102- und CO~-Drucke bei den zu vergleichenden Xessungen 
jeweils genau iibereinstimmten. Hier w~ren bei dem leicht kondensier- 
baren Chlordioxyd Fehler durch Adsorption ~n den Glaswgnden oder 
Absorption im H~hnfet t  nicht yon vorneherein ~usgesehlossen. 

Zur Fests~ellung der Gasdrnekzunahme, die im Mel3gefgI3 pro Pipet, ten- 
fiillung eintritt, diente das iiber den ~gtln H~s angesehlossene M c L e o d .  
Manometer und das MeBgefgl3 selbst, indem dieses als lalitzdrahtmanometer 
benutzt wurde. Bei diesen Druekmessnngen, fiir welehe troekene, CO~-freie 
t u f t  benutzt wurde, wttrde so verfahren, dug der I-Ii~zdraht des in Eis stehen- 
den Mel3gefgl?es zungehst im I-Ioehvukuum uuf etwu 10 ~ aufgeheizt und die 
Briieke dutch Einstellen der Parallelwiderstgnde '/~t und R~ (Abb. 3) ab- 
gegliehen wurde. Dann wurden bei angesehlossenem 2~cLeod-Manomet~er 
naeheinander 5 Pipettenfiillungen aus P~ in die Apparatur gegeben, wobei 
jedesmal der Gasdruek und der die Briieke abgleiehende Mriderstand Re 
abgelesen wurde. An I-Iand eiiier so gewormeneii Eiehtabelle (bzw. Eieh- 
geraden im log p-log R~-Diagramm) kolmte man dann leieh~ die Druck- 
zunahme pro Pipetgenzugabe ohne angesehlossenes M c L e o d - M a n o m e t e r  
ermitteln; sie betrug, wenn an Ve noeh der Kolbert V a angesehlossen war, 
0,95. 10 a Tort. 
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Um zu priifen, ob das beschriebene Einfii l l-  und Abmel3verfahren aueh 
bei C1Os einwandfrei arbeitete,  wurde ein Vergleieh mit  reinem troekenem 
Sauerstoff, bei welehem merkliehe Ad- oder Absorptionseffekte nieht  zu be- 
fiirehten sind, wie folgt durehgefiihrt:  Es wurden in die Kolben Vs und Vs 
5 Pipet ten  C102 gegeben; dann wurde das dutch Sehliegen des Hahnes H s 
in V3 eingesperrte Gas dutch 2stiindiges Erhi tzen des Rohres Z auf 450~ 
vollst~ndig in 02 und C12 zersetzt. Nun wurde die Falle 2" s mit  fliissiger 
Luft  gek/ihlt und der Hahn  H 9 geSffnet. So wurde das gebildete Chlor 
ausgefroren und naeh einigem Warren kormte am McLeod-Manometer als 
Oe-Druek tier Druek abgelesen werden, den das Chlordioxyd ausgeiibt hgtte,  
wenn es nieht vorher zersetzt worden w~re. Die Zersetzung war nStig, weil 
C1Oe mit  Quecksilber reagiert .  Ansehliel3end wurde der gleiehe Versueh 
mit  5 P ipe t ten  O 2 gemaeht.  Die naeh der Expansion abgelesenen Drueke  
untersehieden sieh nieht merklieh; im Mittel  yon je 3 Messungen wurde in 
beiden F~llen ein Druek von 1,30. 10 -s Torr :~ 1% gefunden. 

E l i m i n i e r u n g  d e r  S t r a h l u n g s e n e r g i e .  

Die fiir das  gasgefii l l te )~el3gef~B du tch  Einse tzen  der  gemessenen R0- , 
R- und  U-Wer te  in die G1. (12) und  (13) gewinnbaren  W e r t e  yon  El / IT  
mtissen, bevor  sie zweeks Bereehnung  der  Molwi~rme in G1. (1) einge- 
se tz t  werden kSnnen,  yon  den  in ihnen en tha l t enen  S t rah lungsan te i l en  
befrei~ werden.  Dies k a n n  en tweder  du tch  Abzug  des gesonder t  be-  
s t i m m t e n  S t rah lungsan te i l s  oder  naeh einer yon  Eucken 2 bei  l~elat iv-  
messung benugzten ~ e t h o d e  gesehehen. Wi r  haben  unsere  Nessungen  
zum Teil naeh  be iden  Methoden  ausgewer te t .  

Die erste Methode,  bei  weleher der  bei 1 ~ i3ber~empera tur  aus-  
sehl iegl ieh infolge der  W~trmeleitf~higkeit  des Gases au f t r e t ende  W/~rme- 
s t rom Q/z] T ~_ W naeh 

E E~ (14) 
W -  AT AT 

berechnet  wird,  se tz t  die K e n n t n i s  der  in 1 Sek. abges t r ah l t en  Energie  E~ 
bzw. yon  Es/A T in Abh~ngigke i t  yon der  U b e r t e m p e r a t u r  A T voraus .  
Wi r  haben  nns die en t sp reehende  F u n k t i o n  fiir 0 ~  verschaff t ,  i ndem 
wir  an  dem hochevakuie r ten ,  in Eis  e in t auchenden  MeBgef~tB fiir ver-  
sehiedene t t e i z s t roms t~ rken  W e r t e p a a r e  yon  U und  R be s t immte n  und  
aus den e rha l t enen  D a t e n  u n t e r  Benu tzung  der  Ausdr i icke  (12) und  (13) 
und  der  Zah lenwer te  R 0 = 5,5990, n = 1,030 und  fi = 3 , 9 0 . 1 0  -8 Wert.e- 
p a a r e  yon  A T und  E~ (in W a t t )  ausreehneten .  Das  Ergebnis  i s t  in Tabel le  1 
enthMten.  Die Zah len  der  Tabel le  i lassen sieh, wie du tch  quadra t i sche  
Ausgle ichung gefunden wurde,  im un te r such ten  Tempera tu rbe re i eh  durch  

E~/A T = 11 ,554 .10  -s + 3 , 2 3 3 . 1 0  - s -  A T + 2 , 3 1 8 . 1 0  -1~ (zl T) 2 (15) 

dars te l len .  
Nach  der  Euclcenschen Methode  wird so vorgegangen,  d a b  die jeweils 

vor  der  Zugabe  einer neuen  P ipe t tenf i i l lung  gemessenen E/AT-Wer~e 
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yon den nachher gemessenen E'/(AT)'-Werten abgezogen und die 
Differenzen 

E ~ E - -  

(AT)' AT ~- W (16) 

fiir Q/AT in G1. (1) eingesetzt werden. 
Das zweite Verfahren ist, da die in E '  und E T a b e l l e  1. 

enthaltenen Strahlungsanteile nicht gleich sind 
A T (Es/A T)" 10 6 

und sich diese Anteile auch bei der Bildung 

der Quotienten W1/W 2 fiir C102 und CO~. nicht 10,341 12,010 
vollst~ndig herausheben, nicht ganz exakt  [siehe 14,259 12,100 
GI. (19)]. Wir haben uns jedoch dadurch, dai3 18,376 12,284 

23,124 12,407 wir einige )~eBreihen sowohl nach dem ersten 27,811 12,541 
als auch nach dem zweiten Yerfahren auswer- 43,798 13,499 
teten, iiberzeugt, dab die naeh G1. (14 )be -  46,787 13,513 
rechneten Quotienten W1/W 2 mit den Quotien- 

ten W1/W2 naeh G1. (16 )b i s  auf kleine Differenzen in HShe yon 
zirka 0,5% iibereinstimmen. Dieser ]3efund hat  uns bewogen, die ~es-  
sungen durehweg nach der rechnerisch einfaeher zu handhabenden 
Euclcensehen Methode auszuwerten und nur in einigen F~llen (bei den 
0~ zur Kontrolle aueh G1. (14) und die Strahlungsformel 
(15) zur Auswertung heranzuziehen. 

Zur weiteren Vereinfachung der Hgndhabung yon G]. (16) haben 
wit die in dieser Gleichung vorkommenden z]T-GrSgen mit~els G1. (12) 
durch AR-GrSgen ersetzt. Der konstante Faktor  /5 n R 0 in dem resul- 
tierenden Ausdruek 

W =/~ n R o (AR)' AR (17) 

f~llt bei der Qnotientenbildung heraus. 

Fiihrt man W bzw. W an Stelle yon Q/AT in G1. (1) ein und beriick- 
sichtigt noch, dal~ C]Oe (Gas 1) und CO 2 (Gas 2) stets unter gleichen 
Drucken eingefiillt wurden und daher bier Pl = P2 ist, so n immt G1. (1) 
die Gestalt 

(is) 

an, in welcher sie bei der Auswertung der nachfolgend mitgeteilten 
~egergebnisse verwendet wurde. 

M e B e r g e b n i s s e .  

Es wurden zwei Versuchsreihen zu je 4 Versuchen, je eine bei einer 
Badtemperatur  von 0 ~ C und - -  78 ~ C (Eis- und Kohtensgurebad) durch- 
gefiihrt. Jeder Versuch bestand in der Messung yon 5 Widerstands- 
werten R 2 und 5 Spannungswerten U, und zwar vor dem Einlassen der 
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ersten Pipettenfiillung und naeh jeder der insgesamt P = 4 Gaszugaben, 
das Ganze je einmal fiir C10~ und CO~ als Versuehsgas. Der parallel 
zu R 2 liegende ~egwiders tand /71 blieb innerhalb jeder Versuehsreihe 
kons tan t  auf 5,868 bzw 4,100 Ohm eingestellt. 

Als Beispiel ist in Tabelle 2 das Ergebnis des 1. Versuehes der 1. Ver- 
suehsreihe mit  allen Versuehsdaten wiedergegeben. 

Die in gleieher Weise gewonnenen Ergebnisse der anderen Versuehe 
sind in den Tabellen 3 und 4 zusammengestellt.  

Wie man aus Tabelle 3 ersieht, liegt der naeh der Euclcensehen )/Iethode 
best immte W/~rmeleitquotient bei 0~  ein wenig, und zwar um etwa 
0,8% fiber dem naeh der Strahlungsformel bestimmten. Die Abweiehung 
ist dem Vorzeiehen naeh auf Grund der unvollst~ndigen Strahlungs- 
eliminierung bei der Euc]censehen Methode verst~ndlieh: Teilt man in 
G1. (16) E in einen Strahlungs- and  Leitungsanteil, E~ und E~o auf, so 
k a n n  1 T l a n  

= Es' + Ew' Es + Ew E~o' ~'w Es' E8 
(A~) -7~ A T (A T)' A T ~- (A T)" A T 

sehreiben. Da  nun, wie man sieh an H~nd der ZahIenwerte yon Tabelte 2 
leieht iiberzeugt, die im Absolutbetrage kleine ])ifferenz (E~'/(AT)'--  
- - E s / A T  ) stets n e g a t i v i s t ,  so folgt, dab im vorliegenden Fall, we 
W1/W 2 > 1 ist, tats/iehlieh 

W~ _ ( E j I ( A  m)" - -  E ,JA T h  + (E.'t(A T)' - -  E,I,4 Th 
W--2 ~ (E~,'I(A T)' i EwlAT): § (Ell(AT)" -- Es/AT)2 > 

(E~.'I(AT)'--Ew/ATh W~ (19) 
- - 7 - -  r (E w/(AT) --E+IAT)z W~ 

sein muB. Wenn diese Deutung der Abweiehung der W1/W e- yon den 
W1/W2-Werten riehtig ist, ran6 auch bei - - 7 8  ~ der wahre Wert  yon 
W1/W2 etwas tiefer als der naeh Tabelle 4 gefundene liegen, doeh wird 
die Abweichung hier wegen des geringeren Strahlungsanteils kleiner 
sein. Bei 0~  wurde bei 10,3 ~ Uber temperatur  eine Abstrahlung yon 
12,010/~W, b e i - -  78 ~ C und A T = 10,9 ~ aber nur eine solche yon 9,350 # W  
gemessen. Wenn man annimmt,  dab die am Endwert  der Tabelle 4 
anzubringende Korrektur  etwa im gleiehen Verh/~ltnis (12:9,3) kleiner 
ist als beim 0~ so wird man  vermuten,  dab der wahre Wert  yon 
W1/W2 bei - - 7 8 ~  um 0,6% tiefer, also start  bei 1,064 bei etwa 1,057 
liegt. 

B e r e e h n u n g  y o n  C~ u n d  ~. 

Aus den bekannten Grundschwingungsfrequenzen 2350, 1285 und 
670 cm -1 der CO2-)/iolekel errechnen sieh mittels der Planclc-Einstein- 
schen Formel ffir die Sehwingungswi~rme ffir CO2 die in Tabelle 5 
zusammengestellten C~- und (C~ ~ R/2)-Werte. 
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Tabelle 27. V e r s u c h s b e i s p i e l .  

T O ~ 273; R 0 = 5,5990; n = 1,030; fl = 3,90. 10 -a. 

Gas P = ] 0 i 1 2 3 4 

C102 

C02 

C102 

C02 

R 2 

.R .  

A R  
U (mV) . .  
AT 
E / A  R 

W 1 / ~  n R o 

R 2 . . . . . . .  

R . . . . . . . .  

A R  . . . . . .  
U ( m Y )  . .  

A T  . . . . . .  
~/~R . . . .  

W~/ f l  n R o  

E / d  T . . . .  

E s l A  T . . . .  

W 1 . . . . . .  

E/~ T . . . .  

E s / A  T . . . .  i 
W 2 . . . . . .  

I 

4 3 5 , 0  301,6 
5,7900 5,7560 
0,1910 0,1570 

23,77 I 23,64 
8,49 6,98 

!525,7 637,5 

i - 1 1 1 1 , 8  
435,0 307,3 

5,7900 5,7581 
0,1910 0,1591 

23,77 23,64 
8,49 7,07 

525,7 527,8 
- -  102,1 

11,824 14,315 
11,845 11,791 

- -  2,524 

11,824 14,121 
11,845 11,795 

- -  2,326 

i246,5 
5,7316 

! 0,1326 
1 23,55 
i 5,90 
i751,1 

i i 1 3 , 6  

253,1 
5,7351 
0,1361 

23,55 
6,05 

731,3 
103,5 

16,893 
11,753 

5,140 

16,449 
11,758 
4,691 

216,6 
5,7134 
0,1144 

23,48 
5,09 

868,3 
"117,2 

222,9 
5,7176 
0,1186 

23,48 
5,27 

836,9 
105,6 

19,529 
11,724 
7,805 

18,823 
11,730 
7,093 

198,6 
5,6996 
0,1006 

23,44 
4,47 

988,4 
120,1 

203,9 
5,7039 
0,1049 

23,44 
4,66 

945,3 
108,4 

22,187 
11,703 
10,484 

21,261 
11,710 
9,551 

W 1 / W  2 , , . 1,095 1,097 
Mittel : 

1,110 1,108 
1,102 • 0,004 

W 1 / W ~  �9 . .  1,085 1,096 1,101 1,098 
Mit%et: 1,095 :1:0 ,003 

T a b e l l e  3. 

Messungen bei 0 ~ C. 

WI 
W~ 

w~ 
W2 

Vers. [ .... 
l~r. " 1 

Einzehverte,  gemessen bei P = 

2 3 
Mittel  

1,095 
1,104 
1,105 
1,084 

1,085 
1,088 

1,097 
1,108 
1,108 
1,116 

1,096 
1,101 

1,110 
1,104 
1,103 
1,103 

1,101 
1,101 

1,108 
1,109 
t,110 
1,130 

1,098 
1,108 

1,102 
1,106 
1,107 
1,108 

1,095 
1,100 

Endwert  

1~106 
i 0,002 

1~097 
• 0,003 

7 Die verwendeten Zeichen h~ben dieselbe Bedeutung wie friiher. Es 
ist J R =  R 1 R ~ / ( R  ~ + R2) ; A R =  R - - R  o. Die R-Werte  sind in Ohm, 
die U-Werte in mV angegeben. Es sind A T  nach G1. (13), E nach (12), 
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Tabelle 4. 

Messungen bei -- 78,5 ~ C. 

m 

W1 
W~ 

V e r s .  

~N-r. 

Einzelwerte, gemessen bei 

1,060 
1,056 
1,051 
1,052 

1,069 
1,063 
1,067 
1,077 

1,054 
1,065 
1,062 
1,076 

1,071 
1,063 
1,075 
1,054 

Nittel 

1,064 
1,062 
1,064 
1,065 

Endwert 

1,064 
• 0,002 

Tabelle 5. t ~ 2 o h l e n d i o x y d .  

T (~ I Cv C'v + RIg 

199 
220 
240 
260 
273 
279 
283 
293 

5,727 
5,975 
6,216 
6,456 
6,612 
6,658 
6,727 
6,842 

6,720 
.6,968 
7,209 
7,449 
7,605 
7,651 
7,720 
7,835 

F i i r  den  Akkommoda t ionskoe f f i z i en ten  
yon COe an  P la t in  s ind yon Euctcen und  
Franlc s bei  200 und  2 8 0 ~  W e r t e  yon 
0 ,9 i8  und  0,827 gemessen worden,  die  
wir  b ier  benu tzen  kSnnen,  da  die D r a h t -  
t e m p e r a t u r e n  bei  unseren  - - 7 8 , 5 ~  - 
suehen durehsehn i t t l i eh  um A T = 4,7 ~ 
bei  den  0~ u m  A T = 6 , 0  ~ 

fiber tier B a d t e m p e r a t u r  To, also bei 199 
bzw. 279 ~ K lagen.  

T a b e l l e  6. 

T (~ c ~  + R/2 ~ Wl/W2 ~ 1 / M ~ [ f f ~  o,~(r + RI~) = a 

199 
279 

6,720 
7,651 

0,918 1,05716 
0,826 1,097 

1,238 
1,238 

8,072 
8,583 

Zur  E r m i t t l u n g  der  1Kolw~rme des Chlord ioxyds  bei  T = 199 und  
279 ~ naeh  GI. ( i8)  s t anden  somit  die in Tabe l le  6 zusammenges te ] t t en  
D a t e n  zur  Verfi igung. Die W e r t e  des Ausdruckes  A in der  l e tz ten  Spa l te  
s ind dureh  Einse tzen  der  t ibr igen Zahlenwer te  in G1. (18) e rha l t en  worden.  
Sie e r l auben  die Bereehnung  der  ~olw/~rme 

A R 
C ~ 1 -  ~1 2 '  (20) 

wenn cr 1 bei  der  be t re f fenden  T e m p e r a t u r  b e k a n n t  ist .  

E s / A T  naeh (15), W naeh (14) und W / f l n t ?  o naeh (17) erreehnet.  Die 
Zahlenwerte y o n  E, Es, W und ~? sind mi t  t0  -6 mult ipl izier t  zu denken. 

s A .  Eucken  und  E .  U. Frank ,  Z. Elektroehem. 52, 195 (1948). 
9 Genau genommen gelten die W ~ / W e - W e r t e  fiir die Temperatur  

T = :T o + AT~2,  die yon denen der Tabelle um 2,5 bzw. 3 ~ abweiehen. 
Die Abweiehung sloiellb abet  keine l~olle, da der W 1 / W 2 - W e r t  sieh zwisehen 
199 und 279 ~ nu t  tun 4~o, pro I ~ also h6ehstens um 0,5~ gndert .  

16 Korr igier ter  W1/W~-Wert. 
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Nun ]st yon vorneherein zu erwarten, dal~ der Akkommodations- 
koeffizient yon ClO 2 be] der tieferen Temperatur sehr n~he be] 1 liegt, 
jedenfalls vie] n~her als der yon C02. Be] CS 2 an Pt  wird e]n ~-Wert 
yon 0,97 schon be] - - 4 0 ~  erreicht11; die Moleke]n C2H~, CHIC1 und 
C~N 2 haben bei - - 7 4 ~  a-Wer~e yon 0,984:, 0,977 und 0,99312. Man 
~fird daher keinen groBen Fehler machen, wenn m~n amfimmt, bei 
199~ sei cr 1 = 1. Nach GI. (20) ergibt sich d~nn als vorl~ufiger Wert 
der Molw~rme des Chlordioxyds be] 199 ~ K:  Cvl = 8 ,072--  0,993 ~ 7,08 
cal. gr~d -1. reel -1. 

Es lug nahe, das vorstehende Ergebnis unserer thermischen ~essung 
mit den Cv-Werten zu vergleichen, die man uus optisehen D~ten errechnet. 
Hier ]st freilich insofern eine Unsicherheit, ~ls die in der Literatur ffir 
die Grundschwingungsfrequenzen ~ngegebenen Werte zwar in den beiden 
hSheren, der asymmetrisehen und symmetrischen Valenzschwingung 
zugeordneten Frequenzen gut, in der niedrigen, der Deform~tions- 
schwingung zugeordneten Frequenz aber gar nieh~ iibereinstimmen. Ffir 
letz~ere Frequenz werden Wellenzahlen einerseits 13 yon 528 cm -1, ~nder- 
seits 14 yon 447 cm -1 genannt. 

Auf der Grundlage der neuesten, yon Hedberg 14 angenommenen 
Wellenzahlen 447, 945 und 1108 cm -1, also mit der niedrigeren, yon 
Coon 14 vorgeschl~genen Deformationsfrequenz 447 cm -1, errechnen sich 
ffir T = 199~ folgende Be]triage zur Gesam~schwingungswgrme ~Cs: 

Deformationsschwingung CDeform .' = 0 , 8 8 8 ,  

asymmetrische Valenzsehwingung Casym~. = 0,100, 
symmetrische Valenzschwingung Csymm. = 0,042, 

2:Cs = 1,030; 

mit der hSheren Deform~tionsfrequenz 528 cm -~ ergib~ sich C~eform. : 
= 9,672 und ~Cs  ~- 0,814. 

Mi~ diesen Wer~en ffir die Schwingungswi~rme ergeben sich fiir die 
~olw~rme yon C1Q be] 199~ die Alternativwer~e 

C~ = ~C~ + 3 R ~ 6,990 und 6,774 cal. grad -~. reel -~, 

wi~hrend wir ~ls Ergebnis der W~rmeleitmessungen mit ~ = 1 be] 
199 ~ K 

11 K .  Scha]er und G. G. Grau, Z. Elektrochem. 52, 195 (t948). 
13 A .  Eucken und A .  Bertram, Z. physik. Chem., Abt. B 31, 361 (1936). 
1~ C. R .  Bai ley  mad A.  B.  D. Cassie, Prec. Roy. Soc. London, Ser. A 137, 

622 (1932). - -  D ' A n s  und  Lax ,  Taschenbuch fiir Chemiker und Physiker. 
14 j .  B.  Coon, Physic. Rev. 58, 926 (1940). - -  K .  Hedberg, J.  Chem. 

Physics 19, 508 (1951). 

82* 
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C~i ----'7,08 cal. grad - i .  tool -i  
gefunden hatten. 

Die gute ~bereinstimmung des gemessenen mit dem aus der Defor- 
mationsfrequenz 447 cm -i berechneten ersten C~-Wert stellt eine Be- 
st~tigung des niedrigeren der bisher strittigen Frequenzwerte dar.. Zu- 
gleich best~tigt sie die Richtigkeit der vorliufigen Annahme cr i ~ 1 
fiir 199 ~ K, da m i t a  i ~ 1 Cvi ) 7 , 0 8  wird. An diesem Sachverhalt 
~ndert sich nichts, wenn man zur Berechnung yon C~l an Stelle des 

korrigierten den um 0,6% grSl~eren, unmittelbar gemessenen W1/W~- 
Wert benutzt;  dadureh wfirde die etwa 1% betragende Abweichung 
des Cvi-Wer~es yon Q----6,990 e~was vergrSi~ert, aber nieht im Vor- 
zeichen ver~ndert werden. Mit dem Alternativwert Q----6,774 l~l~ 
sich der gefundene Cvi-Wert also auf keinen Fall zur Deckung bringen, 
es sei denn, man n~hme an, tier COJPt-Akkommodationskoeffizient 0%, 
der ja auch in unser Ergebnis eingeht, sei bei unseren Versuchen um 
mindestens 3,8% kleiner gewesen, als in Tabelle 6 angegeben ist; zu 
einer solchen Annahme besteht aber keine Veranlassung 15. 

Da dem vorstehenden Ergebnis nach fiber die GrSl3e der den grSl]ten 
Beitrag zur Schwingungsw~rme liefernden Grundfrequenz der C10~- 
Moleke] keine Zweifel mehr bestehen, haben wir die Molw~rme des Chlor. 
di0xyds auf der Grundlage der Hedbergschen Daten 14 ffir ein grSl]eres 
Temperaturgebiet bereehnet und das Ergebnis in Tabelle 7 zusammen- 
gestellt. 

Tabelle 7. Molw~rme des C h l o r d i o x y d s .  

T (7Deform . Gasymm ' Gsymm" 2: C a 0 v 

199 
220 
240 
260 
273 
283 
293 
303 
313 
323 
333 
350 
360 
370 

0,888 
1,019 
1,128 
1,222 
1,276 
1,314 
1,350 
1,383 
1,414 
1,443 
1,469 
1,511 
1,533 
1,554 

0,100 
0,158 
0;222 
0,288 
0,344 
0,382 
0,422 
0,461 
0,500 
0,539 
0,573 
0,643 
0,680 
0,717 

0,042 
0,074 
0,114 
0,163 
0,199 
0,228 
0,258 
0,289 
0,321 
0,353 
0,383 
0,443 
0,477 
0,510 

1,030 
1,252 
1,466 
1,673 
1,819 
1,924 
2,029 
2,133 
2,235 
2,335 
2,425 
2,597 
2,690 
2,781 

6,990 
7,212 
7,426 
7,633 
7,779 
7;884 
7,989 
8,093 
8,195 
8,295 
8,385 
8,557 
8,650 
8,741 

15 Die selbstverst~ndlich notwendige Voraussetzung der chemischen 
Stabilitit der C10~-lV[olekel am Pt-Draht war bei allen Messungen sicher 
erfiillt. Bis 50~ ist ein Zerfall am Draht. weder ehcmisch noch thermisch 
naehweisbar. 
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Fiir 279 ~ K ergibt sieh nach Tabelle 7 dureh Interpolation Cv = 7,821 
und G,o q-R/2 = 8,814. Vergleieht man diesen (C~ q-R/2)-Wert  mit 
dem naeh TabelIe 6 f/Jr cr 1 �9 (C~1 -k/~/2) gefundenen Wert 8,583, so sieht 
man, dab die thermisehe Akkommodation des Chlordioxyds an Platin 
offenbar much bei 0~  noch recht vollkommen ist. Wir linden ffir den 
Akkommodationskoeffizienten bei 279~  den Zahlenwert 0,97 gegen- 
fiber 1,00 bei 199 ~ K. 

Die vorliegende Arbeit ist Teil einer Untersuehung, die v o n d e r  
Deutsehen Forsohungsgemeinsehaft und veto Fonds der Chemie durch 
Saehbeihilfen und ein Stipendium unterstfitzt wurde. 


